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であると述べた. なお実際を離れた研究では, 薬剤畳が大過剰の場合には Na2St単独の方 力亨
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北 尾 :パルプ蒸解 機 構 に 関す る研 究
実 験 方 法
北海道産カバ材の実験童的蒸解を行った.容積 41のステインレススチ-ル裂オートクレ-ブ,










点を以て NaOH十露Na2S が得られるものとした.なおこの際 BaC1.1により溶存するアルカ
1)1)ダニンが恐らく大部分沈澱されることを認めた.調製した1)ダニン粉末をアルカ1)に洛して
BaC12を加えると滅過の容易な暗褐色ゲル状に沈澱し蒸解液の滴定の際と同じ状況になる.










カプタン類を電位差滴定する方浜を提唱した. メルカプタン銀よりも Ag2S の方が溶解度が小
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さいので同じ保件で S〟の滴定の方が容易である.BoRLOW, PASCOEは TAMELEの滴定僚件




著者は TAMELEの方法にならった. 鋭電極は径約 3mm の鉄棒を精子管に封ローで接着し
管外に約 50mm 出した.補助電極は lnCF3COONa一水銀極である.即ち 100ml広口瓶 に水
銀を適量入れ,その上に lnCIす3COONaを充し, なお滴定ビーカ--の液橋にも同じ液を充























/♂ ･20 30 40
なる傾向を示した.然し等
量比 20,00'以下ならば影響がない.蒸解液の C打3SH は蓬に少量である.CfI3SCfI3はメチルア
'Lコホルにとかして蒸溜水で稀釈したものを Na2S溶液にカは たが全然影響がなかった. Nag
S203も無影響であった.なお療液より分離調製した Sを含むアルカ.).)ダニン粉末を滴定液に
終解しても盾に紘 S〟を放出することはなかった.
療液よりのl)ダニンの分離は,稀 HClを加えて pH3-4とし .)ダニンを沈澱させ,僅かに








実 験 結 :果及 び考 察
第1表及び第2図は蒸解中各時間に採取した蒸解液の滴定億L/C前述の補正を加えて計算した薬
剤の消費経過である.蒸解液中で Na2Sの加水分解は殆んど完全であるといわれるが, それと
は無関係に蒸解液の組成を xNaHS+yNaOH と見なすことができる.Na2C03 はもちろん除
外している.BaC12を加えてフ-ノルフタレ-/を指示薬として酸で滴定したものはyに対応する.
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蒸解番号蒸解時間(min) 紐 皮(oC) 蒸解液組成 (緯乾木材量に対す為o/a)I.NaOH S
10 0 16.t55 7.4970 125 5.35 7.15
120 160 2.56 6.42
240 160 1.18- 5.75
4 0 16.45 6.23 -
75 120 8 7.35 5.94
105 135 5.48 5.82
130 150 4.58- 5.65
15 165 3 1 556
180 165 ■2.63 5.48
210 165 2.26 5.37
240 165 2.08: 5.36
270 165 1.86 5.31
3 0. .i 17.9 4.39
70 120 10.1 4.34
115 140 6.60 4.07
16 165 456 39号
200 165 3.42 3.79
240 165 3.12 3.76
270 165 3.00 3.70
2 0 19.4 1.79
75 lュo 1.1｣1 1.66
t>95 130 9.53 1.63
125 150. 7.55. 1.52
lEO 165 6.17 1.43
190 165 4.27 1.40
240 165 3.92 1.39
0 21.6 0.785
5
90 130 9.55 0.650
120 150 8.25 0.632
150 165 7.23 0.583
180 165 ′5.85 0.572
210 165 5.44 0.569
240. 165 5.15 0.562
9 0 33.0 8.20
70 135 19.8 8.05
105 160 18.4 7.75
135 160 171 753
165 160 16.2 7.53
195 160 15.3 7.45
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Sの滑費 :既述の如く蒸解液の S′
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ち.HEUSER の 7-15.6/ot,'という倍は精低すぎると思われる. PASCOE 等の示した消費曲線か
ら推定すると約 25%となっているから,著者の溝英樹に於げろ結果と大差がない.
次に蒸解後の廃液より沈澱させた了ルカ1)1)ダニンの S一含量は第2表により最低1･19%,最
高 3.73%である.なお叉別の実験によれば,硫化率 100,00/,有効アルカl) (NaOH+露Na2S)
木材対 18.9%の場合に精製アルカ1)1)ダニンの S一含量 3･37/oof,同じく有効アルカ1)29･4%
の場合に 3.25%であった.AHLM の針葉樹の場合,硫化率 100%でも200% (NaHS)でも大
差なく,3.1-3.4%の S･含量のアルカ1)l)ダニン (チオ1)ダニン) を得ている. 著 者及 び
Ahlm の結果を併せ考えると,硫化率約 59%以下では硫化率の上昇と共に S一含量が漸次増加
し,硫化率約 5つ%附近で約 3.5%前後に達し, それ乱 とは●S一含量は殆んだ一定となるらし
い.HAGGLUND は更に S一含量の著しく高いものについて述べているが, それは特別の場合で
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蒸 解 番 号 10 4 -,9 3 6 7 2 8 5
最 高 浬 匿 (○C) 160 165 160 165 16_0 160 165 160 165
最高浬匿に於る時間(h) ? 2 2. 1.9 p31 2.4 1.5. 2.8 1.a
a仝アルカリNaOH(0/o) 25.8 24.3 43.2 23_4 30.5 -27.4. 21.6 27.7 22.5
硫 化 率 (%) 72.5 64.3 47.5 47.2 34.8 24.2 20.8. 10.7 -8_8,
☆ S滑費童 (形) NaOH 1.7 0.92 0.76 0.69 0.40 0.22154 14.6 18. 14. 15.5 16.4
- 率 (0,0,iNaS.H 20.5 14.8 91.?5 15.8 22.4 28.493 89 $7- ･84 80 - 76
63ー 73 60 67 90 91
9.1 89 78 .90 86 89
アルカリリグニンノS一合量 (形) ･3.37 3.53 3.73 2.50 1.92 1.671 1.19 1.67
バルブのリグニンノ(形) 4.2 O.89 0 2.5■ 1.96 1.81 3.36 1_39 4.97
パルプのKMnO'J僧(Meg/g) 1.89 1.41 0.955 ･1.18- ･1.,63 -1.12 p2.65
☆縛乾木材量に対する%
あって, 少くも通常のクラフト法蒸解では約 3.5%附近に硫黄の結合の一段階が あると思われ
る.蒸解により得られたパルプrL-ついては多くを検討しなかつたが,第2表に示したそれらの1)
ダニン含量 (72% 打 2SO4港)及び KMnO4一価より見られるように,仝アルカ1)畳 22-24% に
於て (No･2,3,4,5),硫化率の著しく低い 甲o･5はアルカ')1)ダニンの S･含量も蒸解度も
ともに低 く,硫化率の高い No･4は S-含量は高いが蒸解度埠低い.N0.4の如く高い硫化率
に対してその仝アルカ1)量は過少で参った.おそらくNo･10も同様である.然しながら仝アル





すると, 試料カバ材の1)ダニン含量は 22･2%であったから, .)ダニンに結合した g-量は第2
表より木材対 0･75% (No･10),0･78% (No･4),0.83% (No.9),0.55% (No.3),0.37%
(No･5)となる.これを Sの仝沿費畳と比較すると,少なくもその間に大差がないようである.
No･5の如く却って仝消費の方が小さく滑るものもあるが,実験の誤 りによるか,沈澱性 .)ダニ
ン,非沈澱性 1)ダニ./及び未溶出l)ダニンの S一合量を同一視したためであると思われる. よっ
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て Sはリグニンに結合する以外にあまり損失を生じないと思われる.
給 括
クラフト法蒸解に於げる sulphideの査消費量は NaOH のそれに比較して著しく小さい.
然し1)ダニンに結合する Sの量と比較すればその程度でも理解に難くない.NaOH の消費率







inthelignin isalsosmall. On theotherhanditseemsmoreim.portantthat
tilepercentage-COnSumption(consumed/initial)isalsoremarkably small.
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